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f>| (57) Abstract: The invention concerns a transparent substrate, in particular made of glass, provided on at least one of its surfaces a 
layer based on a silicon derivative at least partially oxidised selected among silicon dioxide or oxides bypostoiduometric in silicon 
oxygen, silicon oxycarbide or oxynitride, and having bydropbile properties. 

Q (57) Abregt: L* invention a pour objet un substrat transparent, notamrnent en verre, muni sur au moins une de ses races d'une couche 
^ \ base de derive de silicium au moins paitiellement oxyde cboisi parmi le dioxyde de silicium ou des oxydes sous-stoechiometriques 
en oxygene du silicium, roxycarbure ou roxynitrure de silicium* et presentanl un caractere hydrophile. 
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SUBSTRAT TRANSPARENT MUNI D'UNE COUCHE 
EN DERIVE DE SIUCIUM 

10 



L* invention concerne le depot de couches minces, c'est-a-dire 
d'epaisseur interferentielle, sur des substrats transparents afin de leur conferer 
15 une fonctionnalite particuliere. 

Les substrats transparents peuvent etre en polymere organique, en 
vitroceramique ou, preferentiellement, en verre, dans des applications varfees 
du type vitrage, ecran, miroir detaillees par la suite. 

Le probleme recurrent des substrats transparents du type verre (ou semi- 
20 transparents) est celui de leur encrassement progressif necessitant des 
nettoyages periodiques fastidieux. Un autre probleme est le phenomene de 
condensation quand il provoque une buee genante au contact de vapeur d'eau, 
et au-dela d'une simple buee, une accumulation de gouttelettes d'eau 
empechant la vision. 

25 Des solutions, au moins partielles, ont deja ete proposees : ainsi, on 

connaTt des reyetements a base de polymere fluore dont la surface hautement 
hydrophobe permet une evacuation de I'eau et un moindre accrochage des 
salissures. On connaTt egalement des revetements a proprietes 
photocatalytiques, par exemple comprenant de I'oxyde de titane cristallise 

30 anatase, efficaces pour degrader par oxydation les satissures organiques au 
moins. 
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Ces differents types de revetement sont performants mais relativement 



10 



15 



20 



25 



complexes. En outre, aucun ne repond de fa^on optimale a Tensemble des 
problemes souleves plus haut. Ainsi, les revetements hydrophobes n'empechent 
pas le phenomene de condensation, au contraire, et les revetements 
photocatalytiques ne sont vraiment efficaces qu'exposes a des rayonnements 
ultraviolets et done utilisables plutot en exterieur qu'a Tinterieur d'un habitat* 

LMnvention vise done a trouver des revetements simples de mise en 
oeuvre et aptes a faciliter le nettoyage de substrats de type verre ou assimile 
et/ou a diminuer le phenomene de condensation de la vapeur d'eau a leur 
surface ou tout au moins a eviter que ta condensation ne se traduise par 
r apparition de buee ou d'une multitude de gouttelettes. 

LMnvention a pour objet un substrat transparent, notamment en verre, 
muni sur au moins une de ses faces d'une couche a base de derive au moins 
partiellement oxyde du silicium choisi parmi le dioxyde de silicium, I'oxycarbure 
ou Toxynitrure de silicium et presentant un caractere hydrophile. 

Au sens de Tinvention, le derive de silicium peut ne comprendre que les 
elements Si, O, dans le cas du Si0 2 , les elements Si, O, N dans le cas d'un 
oxynitrure et les elements Si, O, C dans le cas d'un oxycarbure. Mais le derive 
de silicium selon Tinvention comprend egalement des materiaux contenant en 
outre, de fa<;on minoritaire par rapport au silicium (en poids), au moins un 
metal comme Taluminium, le zinc ou le zirconium. L'ajout d'un metal peut 
presenter troisi avantages : par pulverisation cathodique reactive, cela revient a 
" doper u la cible de Si pour la rendre plus conductrice, ce qui accelere/facilite 
le depot. En otitre, quel que soit le mode de depot (par pyrolyse par exemple), 
l'ajout d'un metal du type aluminium peut augmenter la durabilite du materiau, 
tout particulierement dans le cas ou il est peu ou pas carbone/azote. Enfin, 
Tajout dans une quantite controlee, de ce type de metal dans la couche permet 
d'en moduler Tindice de refraction, notamment de I'augmenter (I'oxyde 
d'aluminium a un indice d'environ 1,65, les oxydes de zinc et de zirconium ont 
un indice d'environ 2). 
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Au sens de {'invention, le derive de silicium inclut aussi les oxydes de 
silicium sous-stoechiometriques en oxygene de formule SiOx, avec x inferieur a 
2. 

L'invention a ainsi decouvert une nouvelle caracteristique de ce type de 
5 materiau, a savoir une certaine hydrophilie lui conferant des proprieties 
inattendues : on s'est aper<;u que le substrat, de preference le verre, muni de 
ce type de couche se nettoyait beaucoup plus aisement qu'un verre nu (moins 
d 'effort de friction pour nettoyer le verre avec un chiffon, la majorite des 
salissures s'evacuant sans effort par projection d'eau). En outre, on a observe 

10 un retardement a I'encrassement, permettant la diminution de la frequence des 
nettoyages, effet d'autant plus marque si le verre est a I'exterieur et expose de 
temps en temps a la pluie : par ruissellement, I'eau de pluie entraine 
naturellement les salissures du verre. Le troisieme effet inattendu est qu'un 
eventuel phenomene de condensation d'eau a la surface du verre ainsi revetu 

15 ne diminue pas ou peu la visibilite du vitrage : il semble que I'eau apparaisse 
sous forme d'un film liquide, homogene et transparent, de fa^on invisible et non 
plus sous forme de gouttelettes. 

Les memes ameliorations sont observees en comparant un verre muni 
d'un empilement de couches surmonte de la couche selon I 'invention avec un 

20 verre muni seulement de I'empilement de couches (par exemple un empilement 
a fonction de controle solaire, de bas-emissivite, a fonction optique, se 
tenminant par une couche chimiquement differente de celle de Tinvention, par 
exemple une couche en oxyde metallique, en nitrure metallique). 

Ces effets avantageux peuvent etre ajustes/amplifies en modulant la 

25 composition chimique, I'aspect de surface, le mode de depot choisi. 

Ainsi, la couche peut presenter un indice de refraction d'environ 1,45 
(Si0 2 pur) ou superieur a 1,45 s'il sagit d'un sous-oxyde du silicium ou si le derive 
contient du carbone ou de I'azote. Avantageusement, dans ces derniers cas, 
I'indice de refraction est ajuste entre 1,45 et 1,80, notamment entre 1,50 et 

30 1,75 ou entre 1,55 et 1,68. On comprend au sens de linvention par "indice de 
refraction" soit son indice de refraction au sens habituel du terme quand la 
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couche est homogene en composition et en indice dans son epaisseur, soit son 
indice moyen, apparent quand la couche presente une composition, un indice 
qui varient dans son epaisseur. Un mode de realisation avantageux de linvention 
concerne en effet des couches dont lindice de refraction decroit du substrat 
porteur a la surface exterieure de la couche. 

II y a deux avantages a choisir un indice de refraction peu eleve : 

d'une part, il se rapproche de celui du verre quand c'est le substrat dont il 
s'agit, evitant ainsi de conferer un aspect reflechissant au verre, 

d'autre part, plus IMndice de refraction tend a s'elever, et plus la proportion 
en C ou en N augmente au detriment de I'oxygene, et il s'est avere qu'on 
accentuait le caractere hydrophile de la couche en augmentant son taux en 
oxygene. 

Un autre parametre pouvant influencer le caractere hydrophile de la 
couche est sa rugosite de surface, qui, dans certains modes de realisation de 
I'invention, est bien superieure a celle d'un verre nu standard. 

La couche selon I'invention peut etre deposee par tout type de procede 
apte a deposer des couches minces de ce type : il peut s'agir de precedes sous 
vide comme la pulverisation cathodique, notamment assistee par champ 
magnetique (par exemple en partant d'une cible en silicium eventuellement 
dope au bore ou a I'aluminium). Pour favoriser la formation en surface de 
groupements Si-OH favorables a une haute hydrophilie, on peut utiliser une 
atmosphere reactive contenant par exemple, outre un compose purement 
oxydant type o], un compose hydrogene et/ou utiliser un compose contenant a 
la fois de I'hydrogene et de I'oxygene. L'atmosphere reactive peut ainsi 



contenir un melange O2/H2, O2/H2O ou H2O2 quand on fabrique un oxyde de 
silicium. S'il s'agit de deposer un oxynitrure de silicium, on peut utiliser des 
atmospheres reactives utilisant comme composes azotes et/hydrogenes par 
exemple une amine, une imine, de I'hydrazine, de Tammoniac, Les couches a 
base de Si02 (eventuellement dope par une faible quantite d'un metal ou de 
bore) deposees par pulverisation cathodique reactive peuvent avoir des indices 
de refraction assez variables. Selon les parametres de depot choisis, notamment 
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la pression tors de la pulverisation de la cible, I'indice de refraction (moyenne 
entre 380 et 780 nm) des couches peut ainsi etre aux environs de 1,4 a 1,5, 
traduisant des couches assez denses. II peut aussi etre plus faible de I'ordre de 
1,25 a 1 t 40, notamment 1,28 a 1,35, par exemple d'environ 1,30 (a ± 0,05 pr£s). 
Dans ce cas la, on a alors des couches moins denses, avec une certaine porosite 
et/ou rugosite de surface qui peuvent favoriser leur hydrophilie. 

II peut s'agir preferentiellement d'un depot par voie sol-gel ou par 
pyrolyse, notamment par pyrolyse en phase vapeur (CVD ou " Chemical Vapor 
Deposition " en anglais). Dans le cas d'un dep6t par voie sol-gel, le sol peut 
comporter un precurseur a base de tetra ethyle orthosilicate TEOS, et etre 
depose par des techniques connues comme le trempage ("dipping " en anglais), 
la pulverisation ("spray-coating" en anglais), la centrifugation ("spin-coating- 
en anglais ou encore le mode de depot designe sous le terme anglais de "flow- 
coating". Dans le cas d'un depot par CVD, on peut ainsi utiliser un precurseur de 
silicium sous forme d'un silane du type Sirti. Le precurseur de silicium peut aussi 
etre un organo-silane, du type RsiX 3 avec X un halogenure du type chlore et R un 
alkyl (lineaire ou ramifie, ayant par exemple de 1 a 10 carbones ou plus). II peut 
s'agir d'organo-silane du type RySiX^, avec les memes conventions concernant 
R et X, ou d'un compose appartenant a la famille des ethoxysilanes. D'autres 
precurseurs/gaz peuvent etre ajoutes au(x) precurseur(s) de silicium, comme 
['ethylene, un derive contenant de I'azote comme de I'ammoniac ou une amine 
(notamment primaire). Peut aussi etre eventuellement present un agent 
oxydant (0 2 , H 2 0, H 2 0 2 , ...). 

II a ete aussi remarque qu'une certaine rugosite de surface dans la 
couche en favorise les effets benefiques decrits plus haut, certaine rugosite que 
I'on peut controler notamment par les parametres de depot de la couche, et par 
la preparation meme de la surface sur laquelle on realise le depot a proprement 
parte, 

L'angle de contact a I'eau mesure sur les revetements selon I'invention 
est avantageusement inferieur a 35°, ou inferieur ou egal a 25% par exemple 
entre 15 et 25 # : cela denote effectivement un caractere hydrophite (a 
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comparer a 1' angle de contact sur verre nu standard qui est generalement de 
40*). Ce n'est pas necessairement une hydrophilie tres importante qui entraine 
les effets benefiques de ^invention, meme une hydrophilie modeste, mais 
accentuee par rapport a celle du verre nu, est efficace. On ne supprirne pas 
necessairement le phenomene de condensation, mais on evite qu'elle provoque 
Tapparition de gouttes (en fait, quand Tangle de contact est inferieur a 7 ou 
10", la buee devient invisible, meme si Ton a toujours de la condensation). 

Selon certains modes de realisation, et notamment pour des couches 
deposees par CVD, Tangle de contact peut etre inferieur a 15°, et etre 
notamment inferieur a 10". 

La couche selon Tinvention peut avoir une composition chimique variable 
dans son epaisseur. Avantageusement, elle peut presenter une concentration en 
oxygene croissante vers sa surface w exterieure " (c'est-a-dire sa surface la plus 
eloignee du substrat- porteur). On peut ainsi avoir une couche en oxycarbure ou 
oxynitrure de silicium qui soit nettement plus riche en C ou N a proximite de sa 
surface la plus proche du substrat, et plus riche en O a proximite de sa surface 
exterieure, jusqu'a meme former une couche (fine) de Si0 2 quasiment pur au- 
dessus d'une couche a composition chimique plus riche en C ou en N, voire en Si 
ou en Si3N 4 quasiment purs. Ce gradient de concentration en oxygene peut etre 
obtenu par ajustement des conditions de depot ou par oxydation superficielle 
apres depot, par un traitement thermique par exemple. 

Une forte concentration en oxygene en surface de la couche est en effet 
favorable, en ce sens qu'elle permet d'avoir un taux eleve de liaisons hydroxyles 
Si-O-H en surface, ce qui la rend hydrophile. 

La couche selon Tinvention a de preference une epaisseur d'au moins 5 
nm, notamment comprise entre 5 et 100 nm, par exemple comprise entre 10 et 
60 nm. 

La couche de Tinvention peut faire partie d'un empilement de couches 
minces, en etant ta derniere couche de Tempilement (ou une couche 
additionnede a un empilement donne), celle qui est la plus eloignee du 
substrat. II peut par exemple s'agir d'un empilement anti-reflet (une alternance 
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de couches a haut indice de refraction et base indice de refraction, comme 
TiOi/SiOi/TiCfe/couche selon I'invention, le Ti0 2 pouvant etre substitue par du 
Nb 2 0 5 , du Si 3 N 4 , du Sn02, .~). II peut aussi s'agir d'un empilement du type 
controle solaire, corn me un empilement du type sous-couche 
5 optionnelle/TiN/couche selon I'invention ou une couche de controle solaire a 
base de T1O2 ou d'oxyde mixte de fer, cobalt et chrome: des vitrages ainsi 
revetus sont commercialises par Saint-Gobain Glass France sous les noms de 
" Vision-Lite " Starelio " et " Antelio " respectivement. II peut aussi s'agir 
d'empilements de couches comprenant au moins une couche a base d' argent a 
10 fonction de bas-emissivite ou de controle solaire, (des vitrages ainsi revetus 
etant commercialises par Saint-Gobain Glass France sous le nom de 
" Planitherm "), ou d'empilements bas-emissifs dont la couche fonctionnelle est 
a base d'oxyde d'etain dope au fluor (des vitrages ainsi revetus etant 
commercialises par Saint-Gobain Glass France sous le nom de vitrages " EKO w ), 
15 ou encore d'empflements de controle solaire dont la couche fonctionnelle est a 
base d'acier ou d'alliage Ni/Cr (des vitrages ainsi revetus etant commercialises 
par Saint-Gobain Vitrage sous le nom de vitrages n Cool-Lite "). On pourra pour 
plus de details se reporter aux brevets EP-638 528, EP-718 250, EP-511 901, EP- 
728 712, W097/43224, EP-638 527 et EP-573 325. 

20 Quand le substrat est en verre, il peut etre bombe et/ou trempe ou recuit 

avant ou apres depot de la ou des couches. 

L'invention a egalement pour objet I'application des substrats decrits 
plus haut a la fabrication de vitrages a effet " anti-condensation " et/ou a effet 
- anti-salissures * et/ou simples a nettoyer (au sens de l'invention, " anti- 

25 condensation " signifie qu'il peut y avoir condensation, mais n'entrainant pas ou 
peu de consequences negatives sur la visibilite a travers le vitrage). II peut 
s'agir de vitrages pour batiment, pour les vehicules, pour les miroirs, et tout 
particulierement pour les miroirs de salle de bain, les retroviseurs, les verres de 
cabine de douche, les portes vitrees et cloisons interieures, le mobilier urbain, 

30 les panneaux d'affichage, les ecrans de visualisation du type ecran de television 
ou d'ordinateur. 



BNSOOQO: <WQ 0ia2S7ftAl i 



WO 01/32578 





dVFROO/03037 



8 

L' invention sera decrite plus en details a I'aide d'exemples non limitatifs, 
a I'aide des figures suivantes : 

Figures 1 & 3 : cliches obtenus par microscopie a balayage 
electronique <MEB) de la surface d'une couche selon Tun des exemples. 
5 Dans tous les exemples, on depose sur un verre clair silico-sodo-calcique 

du type " Planilux w vendu par Saint-Gobain Glass France des couches en 
oxycarbure de sUicium de 50 nm par CVD (par exemple selon le brevet EP-518 
755) a partir de SiH*, d'ethylene et eventuellement d'un compose oxydant, en 
modulant les taux en precurseurs, les temperatures de depot de fa? on a ce que 

10 les couches presentent des indices de refraction de I'ordre de 1,58 a 1,75, II a 
ete confirme que ce sont les verres revetus de couches SiOC ayant les indices de 
refraction les plus bas qui etaient les plus hydrophtles et les plus efficaces en 
termes de ralentissement de Tencrassement. Ce sont aussi ces verres qui ont 
I'effet «< anti-condensation *> le plus marque, bien qu'ils aient un angle de 

15 contact a I'eau qui n'est pas tres faible, et qui est autour de 15 a 30 \ A noter 
que les couches a plus bas indice tendent a se rapprocher du verre (indice 1,52) 
et ne modifient done que tres peu r aspect du verre : d'autres exemples selon 
^invention presentent des angles de contact en dessous de 15 ou 10". 



20 ligne float, en continu. 

Les revetements ainsi obtenus sont generalement remarquablement 
durables. i 



EXEMPLES 1 a 4 

Le tableau 1 ci-dessous regroupe pour les exemples 1, 2, 3 et 4 les indices 
25 de refraction it r, de quatre couches a base d'oxycarbure de silicium ainsi 
obtenus, ainsi que les valeurs 9 d'angle de contact a I'eau apres nettoyage, et 
le resultat a un test consistant a stocker les verres revetus de la couche 18 
heures a 30"C en atmosphere a 95% d'humidite relative. ( w OUI M signifie qu'il y 
a un effet " anti-buee en ce sens qu'il n'y a pas apparition de gouttelettes 
30 d'eau visibles sur la couche, " NON " signifie qu'il y a de telles gouttelettes 
visibles a I'oeil nu). Le nettoyage est effectue avec un tensioactif en deux 



Les depots par pyrolyse offrent I'avantage d* 



un depot directement sur la 
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etapes, avec des linkages k Veau de ville, le nettoyage s achevant par un dernier 
linkage a I'eau desionisee puis un sechage sous flux d'azote. 





i.r. 


8 


TEST 


Exemple 1 


1,58 


14* 


OUI 


Exemple 2 


1,68 


23* 


OUI 


Exemple 3 


1,71 


27* 


OUI/NON 


Exemple 4 


1,75 


31* 


NON 


TABL 


EAU 1 



De ces donnees, on peut voir que les couches les plus interessantes sont 
5 celles qui ont I'indice de refraction le plus faible, inferieur a 1 .70. Ce sont elles 
qui sont aussi les plus hydrophiles et les plus riches en oxygene. 
EXEMPLES 5 A 7 

Us sont constitues d'un verre Planilux surmonte d'une couche de SiOC 
obtenue comme precedemment et de 50 nm. Le tableau 2 ci-dessous indique 
10 pour ces exemples leurs indices de refraction i.r. (les verres ont ete nettoyes 
avant depot des couches comme precedemment). 





1.r. 


Exemple 5 


1,68 


Exemple 6 


1,58 


Exemple 7 


1,71 



TABLEAU 2 

Les figures 1 a 3 sont des cliches obtenus par MEB de la couche selon 
I'exemple 5, selon trois agrandissements differents. On peut remarquer une 
15 porosite de surface particuliere, avec des sortes de petites cloques de tailles 
assez irregulieres et de sommets assez plats. La figure 3 presentant 
Tagrandissement le plus fort montre des « cloques >* dont la base, dans sa plus 
grande dimension, fait dans les 60-80 a 100-110 nm. 

On les compare a un exemple 8 comparatif constitue du verre Planilux 
20 sans couche : 
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selon un test de laboratoire (" test labo "), ou on les stocke 1, 6 et 14 jours 
dans I'atmosphere decrite dans le cadre des exemples 1 a 4 : 30*C, 95% 
d'humidite relative, 

selon un test en exposition exterieure sur un site industriel (" test site 
5 industriel ou on les stocke 1 et 10 jours dans I'atmosphere a 30°C et a 95% 
d'humidite relative. 

Les resulats (exprimes en "QUI " ou " NON n comme au tableau 1) sont 
repris dans les tableaux 3 et 4 ci dessous : 





TEST LABORATOIRE 


1 jour 


6 jours 


1 4 jours 


Exemple 5 


OUI 


OUI 


OUI 


Exemple 8 comp. 


OU1 


NON 


NON 




TABL 


EAU 3 






TEST SITE INDUSTRIEL 




1 jour 


10 jours 


Exemple 6 


OUI 


OUI 


Exemple 7 


OUI 


OUI 


Exemple 8 comp. 


OUI 


NON 



10 



15 



20 



TABLEAU 4 

Ces resultats montrent que les couches selon ^invention ont un effet 
" anti-buee " durable, alors que le verre nu ne I'a que tres provisoirement. 

Un autre test a ete realise sur les exemples 6, 7 et I'exemple 8 
comparatif : on a mesure le flou des verres munis des couches selon les 
exemples 6 et 7'et du verre nu de I'exemple 8 comparatif, apres 10 jours de 
stockage en exterieur sur un site industriel (le flou est la transmission lumineuse 
diffuse, exprimee en pourcentage de fa^on connue). 

Les resultats sont les suivants : les exemples 6 et 7 presentent apres 10 
jours un flou limite, qui est inferieur a 1%), alors que I'exemple 8 comparatif 
presente apres 10 jours un flou important (d'au moins 5%) du a une 
accumulation de salissures sur le verre. Ce test confirme Teffet de retardement 
a Tencrassement des couches selon I'invention. 
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EXEMPLE 9 

Cet exemple concerne un verre de controle solalre commercialise sous le 
nom n d'Antelio clair " par Saint-Gobain Glass France. 

II s'agit d'un verre Planilux de 6 mm d'epaisseur surmonte d'une couche 
5 d'oxyde mixte de Fe, Co, Cr d'environ 45 nm deposee par pyrolyse en phase 
tiquide de fa?on connue. 

Selon I'invention, on depose sur la couche d'oxyde mixte une fine couche 
a base de S1O2 selon ^invention par voie sol-gel. 

Le sol est fait d'un solvant, le propanol-2 , d'HCl a 0,3 N dans H 2 0 et de 
10 tetra ethyle orthosilicate TEOS. 

Le depot et le durcissement de la couche se font de fa^on 
conventionnelle. La couche obtenue a une epaisseur inferieure ou egale a 20 
nm, et un indice de refraction d'environ 1,45. 

Des mesures d'angle de contact ont ete realisees en comparaison avec un 
15 exemple 10 comparatif constitue du seul vitrage Antelio verre/oxyde mixte Fe, 
Co, Cr. 

On fait subir successivement aux exemples 9 et 10 comparatif s les 
traitements suivants : 

(a) • nettoyage comme precedemment, traitement a I'ozone et aux U.V. 
20 pour eli miner les especes carbonees adsorbees a la surface de la couche, 

(b) - 2 jours de vieillissement en exterieur, 

(c) - 19 jours de vieillissement en exterieur, 

(d) - essai de nettoyage comme precedemment. 

On mesure entre les angles de contact a I'eau apr£s chacune de ces 
25 etapes. Les resultats sont regroupes dans le tableau 5 ci-dessous : 





EXEMPLE 9 


EXEMPLE 10 COMPARATIF 


6(a) 


17° 


5' 


e(b) 


! 32' 


53,1° 


etc) 


43' 


79,3* 


9(d) 


24° 


71' 



TABLEAU 5 
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On peut remarquer, de ces donnees, que pour I'exemple 10 comparatif, 
Tangle de contact 9 augmente vite en exterieur, et qu'un nettoyage standard 
ne parvient pas a restaurer un angle de contact peu important. Par contre, 
Texemple 9 se salit bien moins vite, son angle de contact a Teau reste 
5 relativement bas meme apres plusieurs semaines, et, surtout, les salissures 
partent beaucoup plus vite apres un nettoyage standard : le vitrage redevient 
propre facUement. 
EXEMPLE 1 1 

Cet exemple concerne le depot d'une couche uniquement a base de 
10 silicium et d'oxygene (contenant eventuellement d'autres elements, mais en 
tant qu'impuretes de quantites negligleables). Le depot de la couche se fait sur 
un verre ~ Planilux » comme pour les exemples 1 a 4, par CVD a parti r de SiH* et 
d'un compose oxydant, mais sans ethylene. On obtient une couche d'oxyde de 
silicium de 50 nm et dMndice 1,50. Son angle de contact a I'eau, mesure comme 
15 pour les exemples 1 a 4, est faible, inferieur a 10° (de Tordre de 7 # ), La couche 
presente le meme effet anti-buee que les couches des exemples 1 et 2. 
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REVINDICATIONS 



10 



15 



20 



25 



1. Substrat transparent, notamment en verre, muni sur au moins une de 
ses faces d'une couche a base de derive au moins partieltement oxyde du 
sllicium choisi parmi le dioxyde de silicium ou des oxydes sous- 
stoeochiometriques en oxygene du silicium, I'oxycarbure ou Toxynitrure de 
silicium, et presentant un caractere hydrophile. 

2. Substrat selon la revendication 1, caracterise en ce que I'indice de 
refraction de la couche a base du derive de silicium est compris entre 1,45 et 
1,80, notamment 1,50 a 1,75, de preference 1,55 a 1,68. 

3. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
que La couche est deposee par sol-gel ou par pyrolyse, notamment par pyrolyse 
en phase gazeuse CVD. 

4. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que la couche est rugueuse en surface exterieure. 

5. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
que I'angle de contact a I'eau de la surface de la couche est inferieur a 35*, 
notamment inferieur ou eg a I a 30% par exemple entre 15 et 25" ou inferieur ou 
egala10\ 

6. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que la couche a une concentration en oxygene croissante vers sa surface 
exterieure. 

7. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
que la couche a un taux eleve en liaison hydroxyle Si-O-H en surface exterieure. 

8. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
que la couche a une epaisseur d'au moins 5 nm, notamment comprise entre 10 
nm et 60 nm. 

9. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
que la couche est la derniere d'un empilement de couches minces, notamment 
d'un empilement anti-reflet, d'un empilement de controle solaire, d'un 
empilement bas-emissif. 
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10. Substrat en verre selon I'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'H est bombe et/ou trempe, ou recuit avant ou apres 
depot de la couche. 

11. Substrat en verre selon Tune des revendications precedentes, 
5 caracterise en ce que le derive de silicium contient egalement, de fa?on 

minoritaire par rapport au silicium, au moins un additif, notamment un metal 
comme I'aluminium, le zinc ou le zirconium. 

12. Application du substrat a la fabrication de vitrages a effet « anti- 
condensation ~ et/ou « anti-buee - et/ou a effet - anti-salissures ~ et/ou 

10 simples a nettoyer, notamment des vitrages pour le batiment, pour les 
vehicules, pour les miroirs, notamment les miroirs de salle de bain ou les 
retroviseurs, les verres de cabine de douche, les portes vitrees et cloisons 
interieures, le mobilier urbain, les panneaux d'affichage, les ecrans de 
visualisation. 
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